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ABSTRAKT 
Diplomová práce se zabývá přípravou akrylátových kopolymerů technikou emulzní 
polymerace. V rámci práce byly připraveny 2 sady vzorků kopolymerů n-BA/MMA a 
2-EHA/MMA. Na vzorku ze sady n-BA/MMA byl dále zkoumán vliv koncentrace 
emulgátoru a vliv přídavku kyseliny akrylové. Při přípravách všech vzorků byla sledována 
konverze emulzní kopolymerace prostřednictvím hmotnosti sušiny v emulzi v průběhu 
reakce, která probíhala pod inertní atmosférou po dobu 4 hodin, při 80 °C za stálého míchání. 
Teplota skelného přechodu připravených vzorků byla stanovována pomocí DSC a byla 
měřena i Vicatova teplota měknutí. Získaná data byla porovnávána s hodnotami vypočtenými 
z Foxovy rovnice, která byla použita k modelování poměru monomerů v reakční směsi. 
 
ABSTRACT 
The diploma thesis deals with preparation of acrylic copolymers via emulsion 
polymerization technique. Two sets of copolymer samples were prepared within this thesis, 
n-BA/MMA and 2-EHA/MMA copolymers. n-BA/MMA copolymer sample was used for 
investigation of effect of surfactant concentration as well as effect of addition of acrylic acid 
to the feed composition. During all the copolymerizations, conversion was observed via solids 
content evaluation as the reaction progressed. Copolymerization was lead under inert 
atmosphere at continuous stirring and 80 °C for 4 hours. Glass transition temperature of 
samples was determined with DSC and Vicat softening point was measured as well. Data 
acquired from measurements were compared with values calculated with Fox equation which 
was used for modelling molar ratio of monomers in initial feed. 
KLÍČOVÁ SLOVA 
emulzní polymerace, akrylátové kopolymery, teplota skelného přechodu (tg), Vicatova teplota 
měknutí, Foxova rovnice 
KEYWORDS 
emulsion polymerization, acrylic copolymers, glass transition temperature (tg), Vicat 
softening point, Fox equation 
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1 ÚVOD 
Akrylátové polymery jsou opravdu širokou skupinou materiálů v rámci polymerního 
inženýrství. Syntéza akrylátových polymerů začala objevem polymethylmethakrylátu 
(PMMA) Ottem Röhmem v roce 1901, kdy tento německý vědec popsal různé produkty 
polymerace kyseliny akrylové. Röhm pokračoval ve výzkumu a společně s Ottem Haasem 
dovedli PMMA v roce 1933 až do praxe, kdy svůj produkt patentovali pod značkou 
Plexiglas
â
 [1]. Ovšem kromě tvrdého a houževnatého PMMA byly výzkumy zaměřeny i na 
ostatní akrylátové monomery, což rozšířilo použití akrylátových polymerů do každodenního 
života. Například nemalá skupina hydrogelů pochází z akrylátových monomerů a první 
hydrogel připravený Drahoslavem Límem v roce 1955 byl polyhydroxyethylmethakrylát [2]. 
Použití PMMA jako náhrada za tradiční anorganické sklo je všeobecně známé. Mnoho 
dalších akrylátových polymerů nachází širší uplatnění, které souvisí s jejich rozmanitými 
vlastnostmi, např. měkké nebo tvrdé, lineární nebo síťované. Zároveň se akrylátové polymery 
používají i ve formě disperzí, předpolymerů, granulátu nebo jako již hotové bloky připravené 
k obrobení. Akrylátové disperze se využívají především k povrchovým úpravám, konkrétně 
jako nátěrové hmoty nebo lepidla, případně na výrobu fólií. Síťované akryláty se využívají 
jako hydrogely, superabsorbenty i jako dentální pryskyřice ve stomatologii [3, 4]. 
Při vývoji nových materiálů se z důvodu úspory reaktantů a času často vychází z již 
ověřených teoretických modelů pro výpočet požadovaných vlastností výsledného produktu. 
Někdy ovšem tyto modely selhávají a je potřeba naopak sérií vzorků ověřit jejich platnost pro 
konkrétní systémy. V diplomové práci je vybráno několik akrylátových monomerů, které byly 
kopolymerovány za účelem popsání závislosti teploty skelného přechodu na složení 
kopolymeru. Změřená závislost je porovnána s vypočteným modelem dle Foxovy rovnice. 
K přípravě akrylátových kopolymerů je v práci použito techniky emulzní polymerace, která se 
běžně využívá i v průmyslové praxi k přípravě akrylátových disperzí. Emulzní technika skýtá 
mnoho parametrů, které ovlivňují kinetiku polymerace a zároveň i vlastnosti připravených 
emulzí. Kromě porovnání změřené teploty skelného přechodu (tg) s modelovanou hodnotou se 
diplomová práce zabývá porovnáním dvou různých metod stanovení tg, konkrétně diferenční 
kompenzační kalorimetrie a měření Vicatovy teploty měknutí. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Struktura a vlastnosti akrylátových polymerů 
Skupina akrylátových polymerů je velmi obsáhlá a zahrnuje polymery a kopolymery 
kyseliny akrylové a methakrylové, jejich esterů, akrylonitrilu a akrylamidu [5]. Typickými 
vlastnostmi jsou odolnost vůči povětrnosti, UV záření a transparentnost způsobená převážně 
amorfní strukturou. Obecný vzorec akrylátového polymeru s výjimkou polyakrylamidu a 
polyakrylonitrilu (viz Obr. 2) je uveden na Obr. 1. 
 
Obr. 1: Obecný vzorec akrylátového polymeru 
 
Obr. 2: Polyakrylamid (vlevo) a polyakrylonitril 
Z obecného vzorce uvedeného výše je patrné, že substituenty (označené R1 a R2) budou 
značně ovlivňovat vlastnosti výsledného polymeru. S rostoucí velikostí substituentu R1 roste 
teplota skelného přechodu homopolymeru z důvodu sterického efektu, který omezuje rotaci 
kolem C – C vazeb hlavního řetězce. Důsledkem omezené pohyblivosti C – C vazeb je 
výrazně vyšší teplota skelného přechodu (tg) u polymethylmethakrylátu (105 °C) oproti tg 
polymethylakrylátu (6 °C) [6]. 
Substituent R2 výrazně ovlivňuje chemické vlastnosti polymeru, zejména jeho polaritu a 
zároveň reaktivitu. Zvýšené reaktivity se hojně využívá u kyseliny polyakrylové 
k povrchovým úpravám. Combellas C. a kol. [7] se zabývali povrchovou úpravou 
polytetraflourethylenu (PTFE) roubováním kyseliny polyakrylové. PTFE musel být nejprve 
zredukován elektrodou V/Ag/AgCl a následně vzniklé dvojné vazby ponechali zoxidovat na 
vzduchu, pod vodou nebo ve směsi H2O/H2O2/NH3. Přes vzniklé peroxidové a 
hydroperoxidové funkční skupiny byla z roztoku naroubována kyselina polyakrylová. Vzniklý 
film fungoval jako měnič kationů (katex) a poskytl PTFE hydrofilní charakter. 
Nejen povrch jiných polymerů lze modifikovat kyselinou polyakrylovou. Suzuki K. a 
kol. [8] modifikovali povrch dutých částic porézní mikrosiliky, které byli nejprve 
modifikovány aminopropyltrietoxysilanem. Narozdíl od Combellas C. a kol. [7] nevyužili 
monomeru, ale roubovali na povrch částic přímo kyselinu polyakrylovou z roztoku 
dimethylformamidu. Výsledkem výzkumu Suzuki K. a kol. bylo kontrolované snížení 
porozity částic mikrosiliky, což ovlivňuje např. propustnost vody a velikost pórů u systému na 
kontrolovanou distribuci účinných látek. 
Kromě reaktivity má substituent R2 také vliv na teplotu skelného přechodu polymeru, 
ačkoli vliv R2 není tak značný jako vliv substituentu R1. S rostoucí délkou alkylového řetězce 
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substituentu R2 klesá tg polymeru až k minimu, které náleží polyoktylakrylátu, respektive 
polydodecylmethakrylátu. Monomery s rozvětvenými alkylovými řetězci dávají za vznik 
polymerům o s vyšší tg než monomery s lineárním alkylovým řetězcem [9]. Přehled teplot 
skelných přechodů významných akrylátových homopolymerů je uveden v Tab. 1. 
Tab. 1: Přehled teplot skelného přechodu (tg) akrylátových homopolymerů [10] 
Měkké monomery Tvrdé monomery 
Název monomeru tg [°C] Název monomeru tg [°C] 
n-butylakrylát – 54 methylmethakrylát 105 
isobutylakrylát – 24 butylmethakrylát 20 
2-ethyl(hexyl)akrylát – 85 kyselina akrylová 105 
ethylakrylát – 24 kyselina methakrylová 228 
dodecylmethakrylát – 65 2-hydroxyethylmethakrylát 57 
Jak již bylo zmíněno, substituent R2 ovlivňuje významně i polaritu celého polymeru. 
S polaritou úzce souvisí rozpustnost monomeru, respektive i výsledného polymeru. Kyseliny 
polyakrylová a polymethakrylová patří mezi polymery rozpustné ve vodě. Homopolymery 
těchto kyselin se využívají v čistících prostředcích a prášcích pro myčky nádobí. Kopolymerů 
kyseliny polyakrylové s polyethylenoxidem se využívá jako aditiv do cementu ke snížení 
vodního součinitele [11]. 
2.2 Emulzní radikálová polymerace 
Z chemického hlediska je emulzní polymerace speciálním případem radikálové 
polymerace. Při této technice probíhá polymerace v koloidním systému zvaném emulze, což 
je disperze kapaliny v jiné kapalině, které se vzájemně nemísí nebo se mísí jen v omezené 
míře. Produktem emulzní polymerace je tzv. polymerní latex, který lze často přímo uplatnit 
v praxi bez výrazných úprav [5]. 
2.2.1 Princip emulgace monomeru 
Emulzní polymerace jsou pro své nesporné výhody často využívány i v průmyslové praxi. 
Jde především o relativně snadný odvod reakčního tepla pomocí disperzního prostředí, 
meziprodukty i samotné produkty lze snadno přemísťovat pomocí čerpadel, polymerační 
rychlost je vyšší než u jiných technologií a zároveň je dosahováno vyšších polymeračních 
stupňů produktů než jinými technikami [12].  
Nejčastěji používanou skupinou akrylátových monomerů jsou estery. Kromě 
methylakrylátu, jehož rozpustnost ve vodě je 5 g/100 g H2O [11], se ostatní akryláty či 
methakryláty s vodou téměř nemísí. Nízká rozpustnost monomeru v disperzním prostředí, 
kterým většinou bývá voda, je jednou z podmínek emulzní polymerace. Pokud by ovšem 
došlo k přikapání monomeru do vody za intenzivního míchání za účelem dispergace kapének 
ve vodě, po chvíli by došlo ke koalescenci monomeru. K získání stabilní emulze je třeba do 
systému přidat tzv. emulgátor (v některé literatuře nazýván „ochranný koloid“). 
Většina používaných emulgátorů jsou amfifilní látky obsahující hydrofilní (polární) i 
hydrofobní (nepolární) část. Příkladem může být mýdlo, které obsahuje například stearan 
sodný. Rozdělení molekuly na hydrofilní a hydrofobní část je znázorněno na Obr. 3. 
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Obr. 3: Amfifilní charakter stearanu sodného 
Ke stabilizaci emulze je třeba emulgátoru v koncentraci přesahující tzv. kritickou micelární 
koncentraci. Při postupném přidávání emulgátoru do vody se molekuly uspořádávají, aby 
systém měl co nejnižší povrchovou energii. Při nízkých koncentracích se molekuly 
emulgátoru hromadí na hladině, při čemž jsou polární skupiny ponořeny ve vodě a nepolární 
řetězce jsou v kontaktu se vzduchem. Když koncentrace emulgátoru je vyšší než je třeba na 
tvorbu monovrstvy na hladině, dojde k přeuspořádání nadbytečných molekul do tzv. micel, 
což jsou sférické až destičkovité útvary, ve kterých nepolární řetězce molekul emulgátoru 
interagují vzájemně mezi sebou a polární skupiny interagují s vodou. Nad kritickou micelární 
koncentrací dochází k výrazným změnám fyzikálních vlastností systému, což je znázorněno 
na Obr. 4 [13]. 
 
Obr. 4: Změny fyzikálních vlastností nad kritickou micelární koncentrací[13] 
Hodnota kritické micelární koncentrace se pohybuje mezi 0,001 až 0,1 mol × dm–3, avšak 
většina používaných emulgátorů má tuto hodnotu v blízkosti spodní hranice zmíněného 
rozmezí. V praxi se při emulzních polymeracích používá koncentrací o jeden nebo několik 
řádů vyšších než je kritická micelární koncentrace, a tudíž naprostá většina emulgátoru je ve 
formě micel [5]. 
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2.2.2 Průběh emulzní polymerace 
Přídavkem monomeru k roztoku emulgátoru ve vodě vznikají v emulzi dva druhy částic, 
značně rozdílných velikostí. Menší monomerní micely mají průměr přibližně 10 nm, případně 
i méně. Jejich doménou je vysoká koncentrace 1019 – 1021 micel × dm–3. Větší monomerní 
kapky mají průměr 1 – 100 mm, v závislosti na rychlosti míchání. Jejich koncentrace je 
výrazně menší, 1012 – 1014 kapek × dm–3. Uváží-li se velikost monomerních kapek, dojde se 
k závěru, že více než 95 % monomeru je obsaženo v kapkách [5, 13]. 
K zahájení emulzní polymerace je nezbytný iniciátor, který na rozdíl od suspenzní 
polymerace musí být rozpustný v disperzním prostředí, tedy většinou ve vodě. Vodorozpustný 
iniciátor zajišťuje prostorové oddělení iniciace od propagace, což přináší výhodu přípravy 
polymerů o vysoké molekulové hmotnosti při relativně vysoké rychlosti polymerace. Primární 
radikály vzniklé z iniciátoru difundují zpravidla do monomerních micel, jelikož z čistě 
statistických důvodů je mnohem pravděpodobnější difúze do micel, které mají nesrovnatelně 
větší souhrnný povrch než monomerní kapky. Difúzí primárního radikálu do monomerní 
micely začíná první ze tří fází emulzní polymerace. Systém v průběhu všech tří fází je 
znázorněn na Obr. 5 – 7, na kterých jsou monomerní micely a kapky pro zjednodušení 
znázorněny jako sféry [12]. 
 
Obr. 5: První fáze emulzní polymerace 
Během úvodní fáze emulzní polymerace dochází k nárůstu počtu polymer-monomerních 
částic jako důsledku difúze primárních radikálů (na Obr. 5 označeny „I·“) do monomerních 
micel. Reakcí s monomerem (na Obr. 5 – 7 označen „M“) vznikají aktivní centra (na Obr. 5 
označeny „M·“), které následně při propagaci rostou, dokud v micele zbývá monomer. 
Polymerní kapka se v této fázi nemění, dochází k nárůstu rychlosti reakce v micelách. 
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Obr. 6: Druhá fáze emulzní polymerace, difúze monomeru z kapky do micel je znázorněna 
šipkami 
V okamžiku spotřebování veškerého monomeru z micel začíná druhá fáze emulzní 
polymerace. Micely obsahují polymery o nízké molekulové hmotnosti, případně oligomery 
(na Obr. 6 souhrnně označeny „O“). Jelikož je veškerý iniciátor již spotřebován, počet 
polymer-monomerních částic je konstantní, tzn. rychlost reakce je také konstantní. Po 
spotřebování veškerého monomeru z micel dochází k difúzi (na Obr. 6 znázorněno šipkami) 
z monomerní kapky do micel. Micely nabývají na objemu, naopak monomerní kapka se 
postupně zmenšuje. Zároveň se změnami velikosti částic dochází i k difúzi molekul 
emulgátoru směrem k rostoucím micelám. V okamžiku zániku monomerní kapky druhá fáze 
končí. 
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Obr. 7: Třetí fáze emulzní polymerace 
Během závěrečné fáze dochází pozvolna ke snižování rychlosti reakce, probíhají terminační 
reakce, vznikají polymery o vysoké molekulové hmotnosti (na Obr. 7 označeny „P“). Velikost 
částic se již výrazně nemění. Grafické znázornění rychlosti polymerace během jednotlivých 
fází a v závislosti na stupni konverze monomeru je zobrazeno na Obr. 8 [14]. 
 
 
Obr. 8: Závislost rychlosti polymerace na stupni konverze monomeru [14] 
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2.2.3 Kinetika emulzní polymerace 
S výše popsaným průběhem polymerace úzce souvisí i kinetika emulzní polymerace. Stejně 
jako u všech radikálových polymerací platí obecná rovnice, െ ୢሾ୑ሿୢ௧ ൌ ݇୮ሾሿሾ·ሿ (1) 
kde  [M] je koncentrace monomeru, [M·] je koncentrace rostoucích aktivních center a kp je 
rychlost propagace. 
U emulzní polymerace lze oproti ostatním technikám relativně snadno určit koncentraci 
rostoucích aktivních center. Předpokládáme striktně oddělenou iniciaci od propagace tedy, že 
iniciace probíhá ve vodném prostředí a propagace probíhá v micelách. Dále předpokládáme 
micely tak malé, že v nich nemohou koexistovat dvě nebo více rostoucí aktivní centra 
zároveň. Z těchto předpokladů je počet rostoucích aktivních center roven polovině počtu 
micel, při označení koncentrace micel [m] potom platí െ ୢሾ୑ሿୢ௧ ൌ ݇୮ሾሿ ሾ୫ሿଶ   (2) 
Koncentraci micel lze určit pomoci optických měření, závisí na koncentraci emulgátoru dle 
následujícího vztahu ሾ݉ሿ ൌ ݇୉ሾሿఈ (3) 
kde kE je konstanta charakteristická pro daný emulgátor a a je empirický koeficient 
nabývající hodnoty 0,5 – 0,6. Výše uvedený vztah pocházející z teorie micelárních soustav je 
platný v rozmezí nad kritickou micelární koncentrací až po koncentraci, kdy micely začnou 
agregovat ve větší celky, např. lamely, tyčinky. V praxi je rozmezí platnosti vztahu pro 
výpočet koncentrace micel v intervalu koncentrací roztoků emulgátorů 0,1 – 5%. 
Sloučením rovnic (2) a (3) dojde k vyjádření konečného tvaru rychlostní rovnice emulzní 
polymerace. ݒ௣ ൌ െ ୢሾ୑ሿୢ௧ ൌ ଵଶ ݇୮݇୉ሾሿሾሿఈ ൌ ݇ୡሾሿሾሿఈ (4) 
Rovnice (4) byla experimentálně ověřena a přímo z ní vyplývá, že rychlost polymerace lze 
regulovat množstvím použitého emulgátoru v oboru platnosti rovnice (3). Kromě konstant kp 
a kE by k dokonalému popisu procesu měla být zavedena elementární konstanta popisující 
difúzi monomeru z kapének do micel. Ke zjednodušení celé rovnice se veškeré konstanty 
spojují do jedné celkové konstanty kc, která je experimentálně ověřitelná. 
Největším úskalím výše uvedené rovnice je obtížně stanovitelná koncentrace monomeru 
v micele, jelikož dochází k difúzi z kapének do micel, zároveň se monomer spotřebovává při 
propagaci. Tento komplexní děj není zatím dokonale popsán, aby mohla být koncentrace 
monomeru v micelách přesně stanovena [12]. 
2.3 Kopolymerace akrylátových monomerů 
Ačkoli akrylátové homopolymery mají rozmanité vlastnosti, v mnoha aplikacích nejsou 
dostačující. K dosažení optimálních vlastností pro danou aplikaci se často využívá 
kopolymerace dvou až tří různých monomerů. Nejvhodnější a nejpoužívanější technikou 
přípravy akrylátových kopolymerů je již zmíněná emulzní polymerace. Kopolymerací 
různých monomerů lze upravovat mechanické vlastnosti vznikajících materiálů, jelikož ty 
úzce souvisí s teplotou skelného přechodu kopolymeru. 
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2.3.1 Teplota skelného přechodu a Foxova rovnice 
Teplota, při které polymer přechází z rovnovážného stavu viskózní kapaliny 
do nerovnovážného stavu, při kterém nedochází k přechodům mezi jednotlivými α-módy, tzn. 
nedochází k rotacím kolem vazeb hlavního řetězce, se nazývá teplota skelného přechodu (tg). 
Zkoušky mechanických vlastností prokázaly, že tento přechod je čistě kinetickým jevem [15]. 
Ve většině literatury se ve spojitosti se skelným přechodem zmiňují především změny 
mechanických vlastností, se kterými je spojena definice tg jako teploty, při které polymer 
přechází z kaučukovitého do skelného stavu. Podobné definice bývají často doprovázeny tzv. 
termomechanickou křivkou, což je závislost Youngova modulu na teplotě. Vždy platí, že 
Youngův modul polymerů s rostoucí teplotou klesá. Pro ilustraci jsou termomechanické 
křivky různých druhů polymerů uvedeny na Obr. 9 [6, 12]. 
 
Obr. 9: Termomechanické křivky různých druhů polymerů; plná čára – amorfní polymer, 
tečkovaná čára – semikrystalický polymer, čárkovaná čára – síťovaný polymer [6] 
Na Obr. 8 jsou vyznačeny jednotlivé fázové stavy amorfního polymeru. V oblasti I (a-b) je 
polymer ve skelného stavu, oblast II (b-c) je oblastí skelného přechodu (v angl. literatuře 
označován jako „leathery“ state), v oblasti III (c-d) se polymer nachází v kaučukovitém stavu, 
v oblasti IV (d-e) se projevuje kaučukovitý tok, kdy polymer vykazuje kaučukovitou elasticitu 
nebo viskózní tok podle rychlosti působení deformační síly. Poslední oblast V (e-f) 
termomechanické křivky je viskózní tok polymeru [6]. 
Kromě změny mechanických vlastností, kterých se využívá např. při měření Vicatovy 
teploty měknutí (viz Experimentální část) nebo při dynamické mechanické analýze (DMA), 
dochází při tg také ke změně měrné tepelné kapacity vzorku. Diferenční kompenzační 
kalorimetrie (DSC) detekuje právě změnu měrné tepelné kapacity materiálu při tg a je 
pravděpodobně nejrozšířenější technikou stanovení tg [16, 17]. 
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Teplotu skelného přechodu lze stanovit rovněž pomocí dilatometrických měření, jelikož 
kromě měrné tepelné kapacity se při tg skokově mění i koeficient objemové roztažnosti. Obě 
tyto charakteristiky materiálu jsou derivacemi základních termodynamických veličin, 
konkrétně entalpie a objemu. Klasické fázové přechody, např. tání, vypařování, apod. jsou 
charakteristické skokovou změnou právě základních termodynamických veličin a jsou 
označovány jako fázové přechody prvního řádu. Při tg dochází pouze ke změně směrnice 
na závislostech entalpie, objemu a jiných veličin na teplotě. Proto je skelný přechod 
označován jako fázový přechod druhého řádu. Změny odehrávající se při tg jsou graficky 
znázorněny na Obr. 10 [6, 17]. 
 
 
Obr. 10: Změny při tg; změna směrnice závislosti objemu V (a) a entalpie H (b) na teplotě, 
skoková změna koeficientu objemové roztažnosti a (c) a měrné tepelné kapacity Cp (d) [6] 
Jelikož teplota skelného přechodu polymeru je jednou ze základních charakteristik, které je 
třeba uvažovat při výběru polymeru pro danou aplikaci, bylo na téma předpovídání tg 
provedeno nemálo výzkumu. Brostow W. a kol. [18] se zabývali teplotou skelného přechodu 
směsí polyethylenoxidu s epoxidovou pryskyřicí a kopolymerů vinylalkoholu s ethylenem. Ve 
své práci vymysleli rovnici, která dobře popisuje závislost tg na složení směsi nebo 
kopolymeru, jejíž hlavní výhodou je vhodnost pro jednodušší i složitější polymerní systémy. 
V rovnici se využívá až čtyř parametrů, které je možno podle složitosti systému vynechat. 
Cao C. a Lin Y. [19] zkoumali vliv struktury konstituční jednotky polymeru na jeho 
výslednou tg. V rozsáhlé studii vyvinuli rovnici, která přibližně popisuje závislost tg na pěti 
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parametrech popisujících tuhost řetězce a mezimolekulární síly. Mezi tyto parametry zahrnuli 
volnou délku postranního řetězce a objem koncové skupiny postranního řetězce pro 
charakterizaci tuhosti řetězce. Pro charakterizaci mezimolekulárních sil zavedli parametr 
popisující přitažlivé síly elektrostatické a vodíkové můstky, rozdíl elektronegativit 
postranních skupin a polarizující efekt postranních skupin. Výslednou rovnici aplikovali na 
více než 80 homopolymerů a nutno podotknout, že ve většině případů pro přibližné určení tg 
posloužila obstojně, nicméně v některých případech odchylka mezi experimentálně 
stanovenou hodnotou a vypočtenou hodnotou přesáhla 50 °C, což odpovídá velmi hrubému 
odhadu. 
Výše zmíněná práce [18] hledá náhradu za již dobře známé rovnice využívané k předpovědi 
tg kopolymerů. Snad nejznámější a nejjednodušší rovnicí k výpočtu tg kopolymeru je Foxova 
rovnice, která předpokládá stejný vliv obou monomerů ve statistickém kopolymeru, a tudíž 
podle ní tg kopolymeru závisí pouze na podílu hmotnostních zlomků jednotlivých monomerů. 
V takovém případě platí ଵ்೒ ൌ ௪భ೒்భ ൅ ௪మ೒்మ (5)  
kde Tg je teplota skelného přechodu kopolymeru, Tg1 a Tg2  jsou teploty skelného přechodu 
homopolymerů, w1 a w2 jsou hmotnostní zlomky jednotlivých monomerů [18, 20, 21]. 
París R. a de La Fuente J. L. [21] se zabývali teplotou skelného přechodu různých 
kopolymerů n-butylakrylátu s allylmethakrylátem připravených pseudoživou radikálovou 
polymerací s přenosem atomu (ATRP). V této studii je uvažována závislost tg na molekulové 
hmotnosti polymeru. Výsledkem je shoda naměřených tg kopolymerů s výpočty Foxovy 
rovnice, což potvrzuje dobrou přesnost Foxovy rovnice pro dobře mísitelné komonomery, což 
je zmiňováno i v závěru práce Brostowa W. a kol. [18]. Dále je diskutován nárůst tg 
homopolymerů s rostoucí molekulovou hmotností, který se neprojevil u kopolymerů, neboť 
efekt vyšší molekulové hmotnosti byl kompenzován převažující polymerací n-butylakrylátu 
v závěru polymerace z důvodu nižší reaktivity oproti allylmethakrylátu. 
2.3.2 Kopolymerační parametry 
Pokud se v přítomnosti aktivního centra vyskytují dva různé monomery schopné adice 
na aktivní centrum, dochází ke kopolymeraci. Složení výsledného kopolymeru v závislosti 
na molárních koncentracích reagujících monomerů bývá popisováno podílem rychlostních 
rovnic adicí jednotlivých monomerů, který se nazývá kopolymerační rovnice ௗሾ୑భሿௗሾ୑మሿ ൌ ሾ୑భሿሾ୑మሿ ή ௥భሾ୑భሿାሾ୑మሿ௥మሾ୑మሿାሾ୑భሿ (6) 
kde [M1] a [M2] jsou molární koncentrace monomerů na začátku reakce, d[M1]/d[M2] je 
molární poměr monomerů v kopolymeru a r1, r2 jsou tzv. kopolymerační parametry, které 
jsou definovány ݎଵ ൌ ௞భభ௞భమ ǡ ݎଶ ൌ ௞మమ௞మభ  (7) 
kde k11, k22 jsou rychlostní konstanty homopolymerace prvního, respektive druhého 
monomeru. k12, k21 jsou rychlostní konstanty adice prvního či druhého monomeru na řetězec 
zakončený monomerem opačným [5, 12, 22]. 
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Ve Skeistově úpravě kopolymerační rovnice se místo molárních koncentrací [M1] a [M2] 
dosazují molární zlomky  f1, f2 monomerů před reakcí a F1, F2 zastoupení monomerů 
v kopolymeru. ଵ݂ ൌ ሾ୑భሿሾ୑భሿାሾ୑మሿ  (8) ܨଵ ൌ ௗሾ୑భሿௗሾ୑భሿାௗሾ୑మሿ  (9) 
Vynesením závislostí f = f(F) pro různé hodnoty kopolymeračních parametrů do grafu 
dojde k jasnému rozlišení několika specifických případů kopolymerace, což je zobrazeno na 
tzv. kopolymeračním diagramu na Obr. 11 [12]. 
 
Obr. 11: Kopolymerační diagram - závislost molárního zlomku monomeru v kopolymeru 
na molárním zlomku monomeru v reakční směsi [12] 
Ideální kopolymerace probíhá, pokud r1 = r2 = 1. Oba monomery jsou stejně reaktivní bez 
ohledu na zakončení řetězce s aktivním centrem. Složení kopolymeru je identické jako složení 
reakční směsi, tudíž v kopolymeračním diagramu se tato závislost zobrazí jako diagonála, 
přímka č. 1. Uspořádání monomerních jednotek v řetězci kopolymeru je zcela náhodné, oproti 
statistickému kopolymeru jej nelze matematicky popsat [5, 22]. 
Alternující kopolymerace je dalším speciálním případem, kdy r1 = r2 = 0, a proto ani jeden 
z monomerů není schopen homopolymerace. Složení alternujícího kopolymeru nezávisí 
na složení reakční směsi a molární zlomek obou monomerů v kopolymeru bude roven 0,5. 
V kopolymeračním diagramu je alternující kopolymerace charakterizována rovnoběžkou 
s osou x, která půlí graf na dvě stejné poloviny, přímka č. 2 [5, 12]. 
Když pouze jeden z monomerů není schopen homopolymerace, platí r1 = 0; r2 ³ 0, jeho 
zastoupení v kopolymeru bude F1 £ 0,5. Takové situaci odpovídá křivka č. 3. Pokud platí 
r1 > 1 > r2 > 0, první monomer se aduje na aktivní centrum rychleji než druhý a v kopolymeru 
bude převládat. Pokud je vyžadován jednotný kopolymer s přibližně stejným podílem obou 
monomerů, je třeba začít reakci s nadbytkem méně reaktivního monomeru a průběhu 
kopolymerace je nutno průběžně doplňovat reaktivnější monomer, který se spotřebovává 
výrazně rychleji. Velký rozdíl mezi reaktivitami monomerů reprezentuje křivka č. 4 [12, 22]. 
Křivka č. 5 popisuje tzv. kopolymeraci s azeotropickým bodem, což znamená, že při 
vhodném složení reakční směsi bude mít kopolymer stejné složení jako reakční směs, čemuž 
 18 
odpovídá průsečík křivky č. 5 s přímkou č. 1. Pro azeotropickou kopolymeraci platí r1 > 1; 
r2 > 1 nebo 1 > r1 > 0; 1 > r2 > 0. Všeobecně platí, čím nižší jsou hodnoty kopolymeračních 
parametrů monomerů, tím více se struktura kopolymeru blíží alternujícímu, naopak čím vyšší 
jsou hodnoty kopolymeračních parametrů, tím více monomery inklinují k homopolymeraci, 
jejíž výsledkem v případě směsi monomerů jsou blokové kopolymery [22]. Kopolymerační 
parametry radikálové polymerace methylmethakrylátu (MMA) s různými akryláty, případně 
dalšími monomery byly předmětem nejednoho výzkumu. Přehled kopolymeračních parametrů 
MMA je uveden v Tab. 2 [5, 12, 23, 24, 25, 26]. 
Tab. 2: Přehled kopolymeračních parametrů methylmethakrylátu [5, 12, 23, 24, 25, 26] 
M1 M2 r1 r2 
methylmethakrylát methylakrylát 2,3 0,47 
 n-butylakrylát 2,15 0,26 
 2-ethyl(hexyl)akrylát 2,25 0,49 
 n-hexylakrylát 4,32 0,55 
 kyselina akrylová 0,96 0,5 
 akrylonitil 1,20 0,15 
 styren 0,46 0,52 
2.4 Dosavadní výzkum akrylátových kopolymerů 
Homopolymerace akrylátových monomerů nejsou z vědeckého hlediska zajímavé, jelikož 
příprava aplikovatelných homopolymerů je již průmyslově zavedená a plně optimalizovaná. 
Vědecky zajímavé jsou metody tvorby nových složitějších materiálů s řízenou strukturou, 
čehož lze dosáhnout pouze kopolymerací. Patel S. a kol. [27] se zabývali tvorbou hybridních 
nanokompozitů silika/ethylakrylát/butylakrylát sol-gel technikou. Do systému přidávali 
kyselinu akrylovou, případně hexamethylendiaminkarbamát, který sloužil k síťování 
polymeru reakcí s kyselinou akrylovou. Ve výsledcích zmiňují lepší dispergaci plniva ve více 
polárních polymerech, což vedlo ke zvýšení interakce plniva s matricí mající za následek 
zlepšené mechanické vlastnosti. Připravené nanokompozity vykazovali vyšší tepelnou 
stabilitu a zvýšenou tg. 
Yuki K. a kol. [28] se zabývali emulzní kopolymerací n-butylakrylátu 
s methylmethakrylátem, místo iontových emulgátorů používali polyvinylalkohol (PVA) 
modifikovaný reaktivními thiolovými koncovými skupinami a porovnávali vlastnosti 
připravených latexů s latexy připravenými za použití iontových emulgátorů, případně 
obyčejného polyvinylalkoholu. Latexy připravené s iontovými emulgátory vykazovaly 
tixotropii, oproti tomu při použití PVA bylo dosaženo Newtonského chování připravených 
latexů. Z latexů byly připraveny tenké vrstvy, které v případě použití PVA měly lepší 
mechanické vlastnosti, ale horší odolnost vůči vodě než ty připravené s iontovými 
emulgátory. 
Gaillard N. a kol. [29] se zabývali přípravou blokových kopolymerů n-butylakrylátu 
a kyseliny akrylové polymerační technikou RAFT (reversible addition-fragmentation 
transfer), které následně mají najít uplatnění jako vysoce účinné emulgátory. Připravené 
blokové kopolymery měly amfifilní povahu typickou pro hvězdicovité polymery. Na rozdíl 
od blokových kopolymerů styrenu a kyseliny akrylové měly připravené emulgátory vyšší 
difúzní koeficient ve vodě a mohou adsorbovat na povrch rostoucí částice polymerní emulze. 
Jelikož ke stabilizaci emulzí s vysokým obsahem pevných částic by stačil obsah emulgátoru 
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méně než 2 % hmotnosti monomeru, efektivita připravených blokových emulgátorů by byla 
výrazně vyšší než konvenčních iontových i neiontových emulgátorů. 
Plessis Ch. a kol. [30] pozorovali vliv přenosového činidla, konkrétně dodekanthiolu, 
na kinetiku a strukturu homopolymeru n-butylakrylátu. Pokud není účelem studie nový 
materiál, ale pouze zkoumání vlivu další složky, je jednodušší zkoumat vliv na 
homopolymeraci, kde je proměnných faktorů méně než u kopolymerace. Nicméně lze 
očekávat, že podobný vliv by přenosové činidlo mělo i u jednoduchých kopolymerací. Podle 
výsledků studie podíl zesítěného gelu s rostoucí koncentrací přenosového činidla klesl až 
k nule. K překvapení autorů nemělo přenosové činidlo výrazný vliv na molekulovou hmotnost 
polymeru, což je zdůvodněno převažujícím přenosem z lineárního polymeru na zesítěný gel 
při nízkých koncentracích přenosového činidla, naopak při vysokých koncentracích 
přenosového činidla je molekulová hmotnost řízena kinetickou délkou řetězce. 
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3 CÍL PRÁCE 
Cílem diplomové práce je v teoretické části provedení literární rešerše dosavadních 
poznatků o akrylátových polymerech, emulzní polymeraci a způsobech řízení teploty 
skelného přechodu akrylátových polymerů. Cílem praktické části je porovnat pomocí Foxovy 
rovnice teoreticky vypočtené hodnoty teplot skelného přechodu s hodnotami experimentálně 
stanovenými na několika sadách vzorků o různých poměrech monomerů. Pozorována bude 
teplota skelného přechodu pomocí diferenční kompenzační kalorimetrie (DSC), Vicatova 
teplota měknutí a distribuce velikosti částic emulze pomocí dynamického rozptylu světla. Na 
základě provedených měření bude posouzena vhodnost Foxovy rovnice k predikci tg 
v použitých akrylátových kopolymerech. Na základě naměřených stupňů konverze v průběhu 
kopolymerací bude diskutována polymerační rychlost jednotlivých systémů. 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
4.1 Materiály 
Monomery 
Methylmethakrylát 
Mw = 100,12; výrobce: PLISKA – PODLAHY s.r.o. (Czech Republic) 
 
n-butylakrylát 
Mw = 128,17; čistota ³99%; číslo šarže: STBC3207V; výrobce: Sigma-Aldrich (Germany) 
 
2-ethyl(hexyl)akrylát 
Mw = 184,28; čistota 98%; číslo šarže: SHBB6032V; výrobce: Sigma-Aldrich (Germany) 
 
kyselina akrylová 
Mw = 72,06; čistota ³98,0%; číslo šarže: 1412070406; výrobce: PENTA (Czech Republic) 
 
Emulgátor 
dodecylsíran sodný 
Mw = 288,38; čistota ³98,0%; číslo šarže: 1289268 23707145; výrobce: Fluka (Japan) 
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Iniciátor 
peroxodisíran draselný 
Mw = 270,32; čistota ³98%; číslo šarže: 431458/1 24302142; výrobce: Fluka (Switzerland) 
 
Další chemikálie: 
Chemikálie Mw Čistota [%] Výrobce 
hydrochinon 
dusík 4.0 
methylsilikonový olej 
ethanol 
110,11 
28,00 
− 
46,07 
³99,0 
³99,99 
100 
95 
Lach-Ner, s.r.o. 
Linde Gas, a.s. 
Lučební závody a.s. Kolín 
Moravský lihovar Kojetín, a.s. 
4.2 Použité přístroje 
Laboratorní magnetická míchačka IKA RCT basic s termostatem IKA ETS-D5 
Laboratorní míchačka IKA RW16 basic 
Diferenční kompenzační kalorimetr DSC 204 F1 NETSCH 
Fotonový cross-korelační spektrometr Sympatec Nanophox NX0080 
Upravená Vicatova aparatura Baty  
Vakuová sušárna BMT Vacucell 20 – 200 °C 
Sušárna s cirkulací vzduchu Memmert 20 – 250 °C 
Ruční hydraulický lis Trystom H-62 
elektrický vařič Eta 
membránová vývěva KNF 
4.3 Použitý software 
Protheus Analysis 
Windox 5 
OriginPro 8 
MS Office 2007 
ACD/ChemSketch Freeware 10.00 
AutoCAD 2013 
4.4 Použité metody 
4.4.1 Destilace použitých monomerů 
Monomery byly stabilizovány para-methoxyfenolem, a proto je bylo třeba před polymerací 
předestilovat. V Tab. 3 jsou uvedeny teploty varu použitých monomerů. Z důvodu vysokých 
hodnot bodu varu byly monomery destilovány za sníženého tlaku. Byla sestavena aparatura 
pro destilaci za sníženého tlaku, na kterou byla připojena membránová vývěva. Všechny 
monomery byly zahřívány na vodní lázni kromě 2-ethyl(hexyl)akrylátu, který musel být 
vzhledem k výrazně vyšší teplotě varu zahříván olejovou lázní. Předestilované monomery 
byly skladovány v uzavřených nádobách v ledničce při teplotě do 5 °C. 
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Tab. 3: Přehled teplot varu používaných akrylátových monomerů 
 methylmethakrylát kyselina akrylová n-butylakrylát 2-ethyl(hexyl)akrylát 
tv [°C] 100 139 145 215 – 219 
4.4.2 Příprava akrylátových kopolymerů technikou emulzní polymerace 
Byla sestavena aparatura pro emulzní polymeraci sestávající se z 500 cm3 trojhrdlé baňky, 
Claisenova nástavce, přívodu dusíku, přikapávací nálevky, zpětného chladiče, pojistné 
nádoby, vodní lázně a magnetické míchačky ICA s termostatem. Do trojhrdlé baňky 
propláchnuté dusíkem byl převeden roztok 0,47 g dodecylsíranu sodného (pro sérii vzorků 
s různými koncentracemi emulgátoru byly použity navážky 0,30 – 1,51 g) ve 40 cm3 vody 
a bylo zapnuto míchání na 300 RPM. Po oplachu kádinky a nálevky 10 cm3 vody a temperaci 
roztoku emulgátoru na 75 - 76 °C byl do trojhrdlé baňky přidán roztok 0,10 g peroxodisíranu 
draselného ve 40 cm3 vody. Kádinka a nálevka byly opláchnuty 15 cm3 vody a reakční směs 
byla vytemperována na 80 °C. Do reakční směsi bylo během cca 10 minut přikapáno 
45 g směsi monomerů. Reakce probíhala pod inertní atmosférou po dobu 4 hodin při 80 °C 
a otáčkách 300 RPM. Na Obr. 12 je zobrazena použitá aparatura. 
 
Obr. 12: Aparatura pro emulzní polymeraci (pozn. pojistná nádoba za zpětný chladič 
je zařazena pouze pro kontrolu těsnosti aparatury) 
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4.4.3 Stanovení stupně konverze monomeru v průběhu emulzní polymerace 
Ke sledování stupně konverze monomeru v průběhu polymerace bylo využito stanovení 
pomocí množství sušiny v emulzi. Po 5, 15, 30, 60, 120, 180 a 240 minutách bylo z reakční 
směsi odebráno 5 ml emulze, která byla převedena na plastovou misku s několika krystaly 
hydrochinonu, které byly přidány za účelem okamžitého ukončení polymerace. Disperzní 
prostředí a nezreagované monomery byly volně odpařeny při laboratorní teplotě, v případě 
potřeby byly vzorky dosušeny ve vakuové sušárně při 40 °C po dobu 3 hodin. 
4.4.4 Příprava vzorků a měření teploty skelného přechodu pomocí DSC 
Z hotových vzorků jednotlivých emulzí bylo převedeno po kapce do předem zvážených 
hliníkových pánviček, které byly následně umístěny do vakuové sušárny na 40 °C po dobu 
3 hodin. Do pánviček s vysušenými vzorky byla zalisována víčka a pomocí jehly 
manipulátoru přístroje DSC 204 F1 NETSCH byl do víček proražen důlek. Jako reference 
byla použita prázdná uzavřená pánvička s proraženým víčkem o hmotnosti 38,9 mg. K měření 
byla použita kalibrace z 27. února 2013. 
Navážky jednotlivých vzorků byly v rozmezí 10 – 20 mg, v závislosti na předpokládané tg 
byly pro jednotlivé vzorky zvoleny různé rozsahy teplot DSC měření (viz Tab. 4). U všech 
vzorků bylo chlazeno rychlostí 10 °C/min až do teploty – 45 °C, nižších teplot (až – 85 °C) 
bylo dosaženo rychlostí chlazení 5 °C/min. Všechny ohřevy byly prováděny rychlostí 
20 °C/min. Jelikož většina vzorků měla měřicí rozsah začínající pod laboratorní teplotou, celý 
rozsah byl změřen pouze při druhém ohřevu, respektive prvním chlazení. 
Tab. 4: Přehled měřených vzorků a rozsahy teplot DSC měření 
Označení polymeru 
předpokládaná tg 
[°C] 
teplotní rozsah [°C] 
spodní hranice horní hranice 
n-BA/MMA 
– 30 – 50 90 
– 15 – 50 90 
0 – 40 100 
15 – 40 100 
30 – 20 120 
MMA 105 25 150 
n-BA – 54 – 85 50 
2-EHA/MMA 
– 30 – 40 120 
– 15 – 40 140 
0 – 20 140 
15 – 20 140 
30 0 140 
n-BA/MMA/AA 
15 (2 % AA) – 40 100 
15 (4 % AA) – 40 100 
15 (8 % AA) – 40 100 
4.4.5 Příprava vzorků a měření Vicatovy teploty měknutí 
Dle normy ČSN EN ISO 306 se Vicatova teplota měknutí měří od 20 °C pomocí plochého 
hrotu s čtvercovým nebo kruhovým průřezem o ploše 1 mm2, který je zatížen silou 10 N. 
Vzorek má tvar kvádru se čtvercovou podstavou o straně 10 mm nebo válce s průměrem 
10 mm. Výška kvádru musí být alespoň 2 mm, jelikož Vicatova teplota měknutí se odečítá 
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v momentu průniku hrotu do vzorku do hloubky 1,00 mm [31]. Ačkoli námi měřené vzorky 
měly předpokládanou teplotu měknutí (tg) pod 20 °C, byla vyvinuta modifikovaná metoda 
pro měření Vicatovy teploty měknutí až do – 60 °C. 
K přípravě vzorků byla vyrobena vložka do hliníkové lisovací formy, která měla tloušťku 
2 mm a byl v ní kruhový otvor o průměru 10 mm. Lisovací forma byla temperována po dobu 
5 minut v sušárně s cirkulací vzduchu při teplotě 150 – 220 °C podle lisovaného vzorku. 
Do vložky umístěné na plechové destičce a teflonovém pásku bylo navršeno 0,2 g nadrobno 
nastříhaného vzorku polymeru získaného vysušením emulze. Vložka mezi teflonovými pásky 
a plechovými destičkami byla umístěna do formy v sušárně na 1 minutu, následně byla celá 
forma vyjmuta, umístěna do ručního hydraulického lisu, kde byla vystavena tlaku 10 – 20 kN 
po dobu přibližně 10 sekund. Forma byla ponechána uzavřená v lisu dalších 5 minut. Nakonec 
byla vložka se vzorkem zchlazena pod teplotu měknutí polymeru, aby vzorek mohl být 
vyjmut bez výrazné deformace. 
Pro samotné měření bylo třeba nechat vyrobit závaží o hmotnosti 1 kg, které zabezpečovalo 
sílu zatížení hrotu 10 N. Pro měření v rozmezí – 60 až 20 °C byla Vicatova aparatura 
umístěna do ethanolové lázně, která byla míchána laboratorní míchačkou se skleněným 
míchadlem s otáčkami na stupni 6 až 7. Pro dosažení co nejnižší teploty byla lázeň umístěna 
do izolačního boxu z pěnového polystyrenu, mezery mezi stěnami lázně a izolačního boxu 
byly vyplněny nadrceným ledem. Ethanolová lázeň byla za stálého míchání ochlazena 
tekutým dusíkem až na – 60 °C. Do lázně byl vložen vzorek, který byl po dobu 1 minuty 
volně v lázni z důvodu temperace, následně byl vložen pod zatížený hrot. Samovolným 
ohřevem bylo postupováno až do teploty – 10 °C, kdy do lázně byl přiléván za stálého 
míchání ethanol o laboratorní teplotě. 
Pro měření nad 20 °C byla ethanolová lázeň vyměněna za vodní, případně olejovou. Lázeň 
již nebylo třeba izolovat, naopak celá lázeň byla umístěna na vařič. Postup temperace a 
umístění vzorků bylo stejné jako při měření pod 20 °C. Hodnota Vicatovy teploty měknutí 
byla odečítána při průniku hrotu do vzorku o hloubce 1,00 mm. Detail uložení vzorku pod 
hrotem aparatury je uveden na Obr. 13. Podoba aparatury pro oba rozsahy teplot je zobrazena 
na Obr. 14. 
 
Obr. 13: Umístění vzorku ve Vicatově aparatuře (zvýrazněn červenou elipsou) včetně blízkého 
umístění baňky teploměru 
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Obr. 14: Aparatura pro měření Vicatovy teploty měknutí; vlevo: měření pod 20 °C, vpravo: 
měření nad 20 °C 
4.4.6 Měření velikosti částic emulzí pomocí dynamického rozptylu světla 
Kapka připravené emulze byla převedena do kyvety z PMMA, ve které byla emulze 
mnohonásobně zředěna deionizovanou vodou. Následně byla kyveta umístěna do fotonového 
cross-korelačního spektrometru Sympatec Nanophox a pomocí softwaru Windox 5 bylo 
vyhledáno vhodné místo k měření pomocí křížové korelace dvou paprsků červeného laseru. 
Z opakovaných měření byla vyloučena měření s odlehlými výsledky. 
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1 Modelace tg akrylátových kopolymerů 
K modelaci a odhadu tg připravovaných kopolymerů bylo použito Foxovy rovnice 
(rovnice (5)), pro výpočet byly použity tg homopolymerů uvedené v Tab. 1. Byly vypočítány 
dvě série dat pro kopolymery n-BA/MMA a 2-EHA/MMA, které jsou graficky znázorněny 
na Obr. 15. 
 
Obr. 15: Graf závislosti tg kopolymeru na obsahu „měkkého“ monomeru, body na křivkách 
znázorňují námi připravené vzorky 
Pro podrobnější studium kinetiky polymerací a ověření tg připravených kopolymerů byly 
vybrány kopolymery mající dle Foxovy rovnice tg mezi – 30 a + 30 °C. Přesné poměry 
jednotlivých monomerů v připravených vzorcích jsou uvedeny v Tab. 5. 
Tab. 5: Poměry použitých monomerů v připravených vzorcích 
tg [°C] 30,18 15,08 – 0,03 – 14,91 – 30,54 
n-BA/MMA wn-BA [%] 34 43 53 64 77 
wMMA [%] 66 57 47 36 23 
tg [°C] 30,00 14,84 0,13 – 14,94 – 30,03 
2-EHA/MMA w2-EHA [%] 24,5 31 38 46 55 
wMMA [%] 75,5 69 62 54 45 
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5.2 Studium kinetiky emulzních kopolymerací 
5.2.1 Systém n-butylakrylát/methylmethakrylát 
Z naměřených dat byly sestaveny grafy zobrazené na Obr. 16 – 20. Hmotnost sušiny, která 
přímo odpovídá stupni konverze monomeru, měla u všech vzorků kopolymerů n-BA/MMA 
exponenciální závislost. Při 100% konverzi by v 5 cm3 odebrané emulze mělo být 1,5 g 
sušiny (vypočteno z hmotnosti vody (105 g) a hmotnosti monomerů (45g) v emulzi), hustota 
vznikajícího polymeru byla aproximována na 1 g × cm–3. Na základě níže uvedených křivek a 
hmotnosti sušiny při 100% konverzi byla vypočítán stupeň konverze monomeru na konci 
kopolymerace (po 250 min). Z proložených křivek byla vypočítána doba, kterou systém 
potřebuje k dosažení 95% konverze. Přehled vypočtených hodnot je uveden v Tab. 6.  
Z naměřených dat jsou patrné vyšší absolutní hodnoty stupňů konverze u vzorků 
n-BA/MMA 30 °C a n-BA/MMA 15 °C, což bylo způsobeno především vyšším podílem 
methylmethakrylátu v reakční směsi, který je výrazně reaktivnější než n-butylakrylát (viz Tab. 
2). Zároveň hodnoty stupňů konverze monomerů u vzorků n-BA/MMA 30°C a n-BA/MMA 
15 °C jsou vyšší než 1, což mohlo být  způsobeno obtížně reprodukovatelným způsobem 
odběru vzorku. Z vypočtených dob potřebných k dosažení 95% konverze monomerů je 
většina hodnot ve shodě. Odlehle se jeví pouze hodnoty výše zmíněných vzorků. Příčinu je 
možné hledat ve vyšší hodnotě stupně konverze monomerů, které posouvají celou křivku 
směrem nahoru a zároveň ve vyšším obsahu více reaktivního methylmethakrylátu. 
Tab. 6: Přehled složení jednotlivých vzorků, stupňů konverze monomeru na konci 
kopolymerace (a250) a doby potřebné k dosažení 95% konverze monomerů n-BA/MMA od 
začátku přikapávání (t0,95) 
wn-BA [%] wMMA [%] tg [°C] a250 tpřikápání [min] t0,95 [min] 
34 66 30 1,036 14 41 
43 57 15 1,057 7 30 
53 47 0 0,962 11 49 
64 36 – 15 0,981 19 50 
77 23 – 30 0,983 12 60 
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Obr. 16: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA 30 °C, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
 
Obr. 17: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA 15 °C, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
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Obr. 18: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA 0 °C, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
 
Obr. 19: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA −15 °C, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
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Obr. 20: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA −30 °C, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
5.2.2 Systém 2-ethyl(hexyl)akrylát/methylmethakrylát 
Naměřená data jsou graficky znázorněna na Obr. 21 – 25. Oproti kopolymeraci 
n-BA/MMA je na první pohled patrný pomalejší průběh polymerace a zároveň u některých 
vzorků výrazně nižší konverze monomerů. Maximální hmotnost sušiny odpovídající 100% 
stupni konverze monomerů byla stejně jako u série n-BA/MMA 1,5 g. K popisu rychlosti 
reakce byly opět spočítány doby potřebné k dosažení 95% konverze, které jsou společně s 
časy přikapávání a složení jednotlivých vzorků uvedeny v Tab. 7. 
Z vypočtených dat je patrná mnohem nižší polymerační rychlost a reaktivita systému 
2-EHA/MMA ve srovnání se systémem n-BA/MMA. Z kopolymeračních parametrů (viz Tab. 
2) je patrná větší tendence 2-EHA k homopolymeraci než n-BA, nicméně vzhledem k velmi 
nízkým hodnotám stupňů konverze monomerů (a250) zejména u vzorků s vyšším obsahem 
2-EHA lze o hodnotě rychlosti homopolymerace 2-EHA za použitých podmínek tvrdit, že 
byla velmi nízká, o čemž vypovídá nedosažení 95% konverze a výrazně vyšší tg připravených 
kopolymerů než byly modelované hodnoty (viz Obr. 41 – 45). 
Tab. 7: Přehled složení jednotlivých vzorků, stupňů konverze monomeru na konci 
kopolymerace (a250) a doby potřebné k dosažení 95% konverze monomerů 2-EHA/MMA od 
začátku přikapávání (t0,95) 
w2-EHA [%] wMMA [%] tg [°C] a250 tpřikápání [min] t0,95 [min] 
24,5 75,5 30 0,977 11 83 
31 69 15 0,976 16 189 
38 62 0 0,828 11 – 
46 54 -15 0,959 12 206 
55 45 -30 0,665 9 – 
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Obr. 21: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku 2-EHA/MMA 30 °C, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
 
Obr. 22: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku 2-EHA/MMA 15 °C, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
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Obr. 23: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku 2-EHA/MMA 0 °C, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
 
Obr. 24: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku 2-EHA/MMA −15 °C, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
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Obr. 25: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku 2-EHA/MMA −30 °C, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
5.2.3 Vliv přídavku kyseliny akrylové na systém n-BA/MMA 
Kyselina akrylová je atraktivním komonomerem pro akrylátové polymery z důvodu silně 
polárního charakteru a možností reagovat s vhodnou matricí za vzniku solí. Zvýšením polarity 
kopolymeru dochází k výrazným změnám jeho vlastností jako např. mísitelnosti, smáčivosti 
nebo adheze, což se využívá v jedné z hlavní aplikaci akrylátových polymerů, a to 
v povrchových úpravách jiných materiálů [7, 8]. 
Stejně jako u ostatních komonomerních systémů byl i u přídavku 2, 4 a 8 % kyseliny 
akrylové do směsi n-butylakrylátu a methylmethakrylátu sledován podíl sušiny v emulzi 
v závislosti na reakční době, který při 100% konverzi monomerů byl 1,5 g v odebíraných 
5 cm
3
 emulze. Kyselina akrylová byla přidávána do reakční směsi pro vzorek n-BA/MMA 
15 °C. Hmotnostní zlomek n-BA v reakční směsi se neměnil, kyselina akrylová byla 
přidávána místo 2 – 8 % MMA. Průběh reakce je graficky znázorněn na Obr. 26 – 28 a stejně 
jako u systému n-BA/MMA je exponenciálního charakteru. Obdobně jako u systému 
n-BA/MMA byla vypočítána doba k dosažení 95% konverze monomeru, která je uvedena 
v Tab. 8. Stanovené vysoké stupně konverze (a250) vypovídají o dobrém zabudování kyseliny 
akrylové (AA) do struktury n-BA/MMA kopolymeru, což je v souladu s hodnotami 
kopolymeračních parametrů MMA/AA, které jsou menší než 1 (viz Tab. 2). Příčina vyšších 
stupňů konverze monomerů než 1 byla pravděpodobně stejná jako u sady vzorků n-BA/MMA 
(viz 5.2.1). Dle hodnot t0,95 má přídavek AA do systému n-BA/MMA mírně zpomalující 
účinek, který se s rostoucím zastoupením AA zvyšuje.  
 35 
Tab. 8: Přehled složení jednotlivých vzorků, stupňů konverze monomeru na konci 
kopolymerace (a250) a doby potřebné k dosažení 95% konverze monomerů n-BA/MMA 
s přídavkem kyseliny akrylové od začátku přikapávání (t0,95) 
wn-BA [%] wMMA [%] wAA [%] a250 tpřikapání [min] t0,95 [min] 
43 
57 0 1,057 7 30 
55 2 1,032 11 36 
53 4 1,017 16 44 
49 8 1,025 13 88 
 
Obr. 26: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA/AA2%, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
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Obr. 27: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA/AA4%, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
 
Obr. 28: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA/AA8%, na vedlejší 
ose y je hmotnost sušiny převedena na stupeň konverze monomeru 
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5.2.4 Vliv koncentrace emulgátoru na kinetiku emulzní kopolymerace 
Koncentrace emulgátoru je jeden z klíčových parametrů emulzní polymerace. Musí být 
vyšší než kritická micelární koncentrace, aby vůbec došlo k tvorbě micel v roztoku, 
do kterých se následně může emulgovat monomer. Kritická micelární koncentrace 
dodecylsíranu sodného byla Khanem A. M. a Shanem S. S. [32] stanovena pomocí měření 
vodivosti 9,54 × 10-3 mol × dm–3. Pro pozorování vlivu koncentrace emulgátoru bylo vybráno 
5 různých koncentrací nad kritickou micelární koncentrací, které jsou společně s vypočtenými 
stupni konverze monomerů a dobou k dosažení 95% konverze uvedeny v Tab. 9. Naměřená 
data jsou graficky znázorněna na Obr. 29 – 32. Z naměřených dat je patrná pomalejší 
polymerační rychlost při koncentraci emulgátoru 0,01 M, která je těsně nad kritickou 
micelární koncentrací. Při vyšších koncentracích docházelo k polymeraci monomerů rychleji 
z důvodu většího množství micel, což potvrzuje předpoklad, že polymerace probíhá právě 
v polovině micel. Zároveň s rostoucím počtem micel  mírně klesá hodnota konverze 
monomerů (a250). 
Tab. 9: Přehled použitých koncentrací emulgátoru dodecylsíranu sodného stupňů konverze 
monomeru na konci kopolymerace (a250) a doby potřebné k dosažení 95% konverze 
monomerů n-BA/MMA od začátku přikapávání (t0,95) 
wn-BA [%] wMMA [%] cemul [mol×dm
–3
] a250 tpřikapání [min] t0,95 [min] 
43 57 
0,01 1,048 14 65 
0,015 1,057 7 30 
0,02 1,008 11 48 
0,03 0,982 19 38 
0,05 0,974 12 51 
 
Obr. 29: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA 15 °C při použití 
0,01 M roztoku dodecylsíranu sodného jako emulgátoru, na vedlejší ose y je hmotnost sušiny 
převedena na stupeň konverze monomeru 
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Obr. 30: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA 15 °C při použití 
0,02 M roztoku dodecylsíranu sodného jako emulgátoru, na vedlejší ose y je hmotnost sušiny 
převedena na stupeň konverze monomeru 
 
Obr. 31: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA 15 °C při použití 
0,03 M roztoku dodecylsíranu sodného jako emulgátoru, na vedlejší ose y je hmotnost sušiny 
převedena na stupeň konverze monomeru 
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Obr. 32: Závislost hmotnosti sušiny na reakční době vzorku n-BA/MMA 15 °C při použití 
0,05 M roztoku dodecylsíranu sodného jako emulgátoru, na vedlejší ose y je hmotnost sušiny 
převedena na stupeň konverze monomeru 
5.3 Souvislost mezi koncentrací emulgátoru a velikostí částic emulze 
S rostoucím koncentrací emulgátoru nemusí docházet jen k nárůstu počtu micel (částic), ale 
zároveň může docházet ke zmenšování jejich velikosti. Ověření platnosti hypotézy bylo 
provedeno měřením velikosti částic pomocí fotonové cross-korelační spektroskopie. Grafické 
znázornění výsledků v podobě závislosti mediánu velikosti částic na koncentraci emulgátoru 
je uvedeno na Obr. 33. Z grafu je patrné, že koncentrace emulgátoru menší než 0,03 M nemají 
na velikost částic emulze výrazný vliv – velikost částic je přibližně 60 nm. U vzorku 
s koncentrací emulgátoru 0,05 M se větší množství emulgátoru projevilo menšími částicemi 
o průměru přibližně 47 nm. 
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Obr. 33: Závislost mediánu průměru částic emulze na koncentraci emulgátoru 
5.4 Stanovení tg pomocí DSC měření 
5.4.1 Kopolymery a homopolymery n-butylakrylát/methylmethakrylát 
Na Obr. 34 – 38 jsou uvedeny DSC křivky kopolymerů n-BA/MMA, všechny naměřené 
hodnoty tg jsou vyšší než teploty vypočtené modelem pomocí Foxovy rovnice. Jedním 
z důvodů vyšších naměřených hodnot tg je nižší reaktivita n-BA oproti MMA, tudíž 
při kopolymeraci nejprve polymeruje tvrdý MMA, do jehož struktury se následně váže měkký 
n-BA. Tuto hypotézu potvrzují i kopolymerační parametry uvedené v Tab. 2. DSC křivky 
homopolymerů MMA a n-BA jsou zobrazeny na Obr. 39 a na Obr. 40. Při porovnání křivek 
homopolymerů a kopolymerů je patrný rozdíl, kdy u homopolymerů je na DSC křivce jasný 
schod značící skelný přechod, zatímco u kopolymerů je rozmezí, při kterém dochází 
ke skelnému přechodu mnohem širší, a tudíž i přes vyhodnocování pomocí programu 
Protheus Analysis, který je přímo určen k vyhodnocování DSC křivek, mohlo dojít 
ke zkreslení skutečných hodnot. 
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Obr. 34: DSC křivka vzorku n-BA/MMA 30 °C s vyznačenou tg = 56 °C 
 
Obr. 35: DSC křivka vzorku n-BA/MMA 15 °C s vyznačenou tg = 38 °C 
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Obr. 36: DSC křivka vzorku n-BA/MMA 0 °C s vyznačenou tg = 21 °C 
 
Obr. 37: DSC křivka vzorku n-BA/MMA −15 °C s vyznačenou tg = 8 °C 
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Obr. 38: DSC křivka vzorku n-BA/MMA −30 °C s vyznačenou tg = −12 °C 
 
Obr. 39: DSC křivka vzorku MMA homopolymeru s vyznačenou tg = 131 °C 
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Obr. 40: DSC křivka vzorku n-BA homopolymeru s vyznačenou tg = −47 °C 
5.4.2 Kopolymery 2-ethyl(hexyl)akrylát/methylmethakrylát 
Na Obr. 41 – 45 jsou zobrazeny DSC křivky kopolymerů 2-EHA/MMA. Oproti DSC 
křivkám kopolymerů n-BA/MMA, které popisují druhý ohřev vzorku, jsou všechny níže 
uvedené křivky z prvního ohřevu, jelikož při druhém ohřevu se pod ani nad laboratorní 
teplotou na křivkách neprojevil žádný zaznamenatelný jev. Na všech křivkách jsou vyznačeny 
dvě tg, jelikož vzniklý kopolymer neměl homogenní strukturu a jednotlivé strukturní bloky 
vykazovaly rozdílné teploty skelného přechodu. Pozornosti nemůže uniknout, že všechny 
změřené vzorky kopolymeru 2-EHA/MMA měly obě hodnoty tg přibližně stejné. Měkčí fáze 
měla tg1 = 55 – 60 °C, tvrdší fáze měla tg2 přibližně 90 °C. Z charakterizace kopolymerů 
vyplývá, že veškeré kopolymerace 2-EHA/MMA měly přibližně stejný průběh, dávaly 
za vznik měkčí fázi s relativně vyšším podílem 2-EHA a tvrdší fázi s nízkým podílem 2-EHA. 
Nadbytečné monomery (zejména 2-EHA) neodpovídající kopolymeračním parametrům (viz 
Tab. 2) zůstaly nezreagované v reakční směsi, což přímo souvisí se zdůvodněním nízkých 
absolutních stupňů konverze monomerů uvedeným v 5.2.2. 
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Obr. 41: DSC křivka vzorku 2-EHA/MMA 30 °C s vyznačenými tg1 = 57 °C, tg2 = 93 °C 
 
Obr. 42: DSC křivka vzorku 2-EHA/MMA 15 °C s vyznačenými tg1 = 60 °C, tg2 = 86 °C 
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Obr. 43: DSC křivka vzorku 2-EHA/MMA 0 °C s vyznačenými tg1 = 55 °C, tg2 = 88 °C 
 
Obr. 44: DSC křivka vzorku 2-EHA/MMA −15 °C s vyznačenými tg1 = 60 °C, tg2 = 89 °C 
 47 
 
Obr. 45: DSC křivka vzorku 2-EHA/MMA −30 °C s vyznačenými tg1 = 58 °C, tg2 = 86 °C 
5.4.3 Vliv přídavku kyseliny akrylové na tg kopolymeru n-BA/MMA 
Jelikož tg homopolymeru kyseliny akrylové a methylmethakrylátu je dle literatury naprosto 
totožné (viz Tab. 1), byla kyselina akrylová přidávána do reakční směsi místo 
methylmethakrylátu. Stejná teplota skelného přechodu jako má hlavní složka modifikovaného 
kopolymeru ovšem nezaručuje stejnou tg vzniklého terpolymeru jako nemodifikovaného 
kopolymeru. Změřené DSC křivky terpolymerů n-BA/MMA/AA s různým obsahem kyseliny 
akrylové (AA) jsou uvedeny na Obr. 46 – 48.  Z porovnání DSC křivek terpolymerů s DSC 
křivkou vzorku n-BA/MMA 15 °C (viz Obr. 35), ze kterého bylo vycházeno, vyplývá žádný 
nebo jen nepatrný vliv přídavku 2 – 4 % AA na tg kopolymeru n-BA/MMA. Přídavek 8 % AA 
však zvýšil tg vzorku n-BA/MMA 15 °C o 11 °C, což lze zdůvodnit pomalejším průběhem 
kopolymerace (viz Obr. 28). MMA má vyšší kopolymerační parametr (viz Tab. 2), a proto se 
rychleji aduje při propagaci než n-BA i AA, v případě pomalejší reakce dochází k přednostní 
polymeraci MMA. Větší podíl MMA ve vzorku způsobuje vyšší tg. 
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Obr. 46: DSC křivka vzorku n-BA/MMA/AA2% s vyznačenou tg = 38 °C 
 
Obr. 47: DSC křivka vzorku n-BA/MMA/AA4% s vyznačenou tg = 34 °C 
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Obr. 48: DSC křivka vzorku n-BA/MMA/AA8% s vyznačenou tg = 49 °C 
5.5 Stanovení Vicatovy teploty měknutí 
Měření Vicatovy teploty měknutí bylo prováděno zejména jako srovnávací měření k DSC. 
Metoda byla vybrána zejména pro svoji jednoduchost a spolehlivost. Ačkoli norma ČSN EN 
ISO 306 [31] vyžaduje pouze určení teploty, při které pronikne hrot do hloubky vzorku 
1,00 mm, byly zaznamenány i tři průběžné teploty pro vyšší spolehlivost měření. Naměřená 
data pro všechny série vzorků jsou shrnuta v Tab. 10. Většina naměřených dat je v přibližné 
shodě s tg změřenými pomocí DSC. Zásadní rozdíl oproti DSC je patrný u kopolymerů 
2-EHA/MMA, jelikož DSC bylo schopno zaznamenat dvě teploty skelného přechodu. 
Vicatova aparatura je schopná změřit pouze Vicatovu teplotu měknutí fáze, která převažuje. 
Lze předpokládat, že převažující fáze bude tvořit kolem minoritní fáze spojité prostředí neboli 
matrici. Dle Vicatovy teploty měknutí jako matrice u vzorků 2-EHA/MMA 30 °C, 15 °C a 
0 °C převažuje tvrdší fáze s výraznou převahou MMA. Vzorek 2-EHA/MMA – 15 °C má 
Vicatovu teplotu měknutí 71,1 °C, což je mezi oběma skelnými přechody stanovenými 
pomocí DSC, a proto by bylo vhodné provést kvantitativní analýzu složení vzorku pomocí 
např. infračervené spektroskopie. Měření Vicatovy teploty měknutí nepotvrdilo zvýšenou tg 
u vzorku n-BA/MMA/AA8%. Pro další ověření tg lze navrhnout dynamicko-mechanickou 
analýzu (DMA). 
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Tab. 10: Přehled naměřených hodnot průniku hrotu Vicatovy aparatury do vzorků 
 tg [°C] 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 h [mm] 
n-BA/MMA 
30 26,5 41,5 46,3 47,9 49 
tVSP 
[°C] 
15 21,5 35,8 36,7 37,4 38,3 
0 −1,7 15,5 16,4 19,5 21,3 
−15 −20,6 −7,7 −4,3 −2,1 −1,2 
−30 −47,1 −30,2 −25,5 −23,2 −21,5 
MMA 105 70,5 116,7 119 120,4 121,3 
n-BA −54 −60,0 −54,7 −52,8 −49,8 −48 
2-EHA/MMA 
30 64,5 84,3 86,3 87,2 88,1 
15 52,0 77,5 79,7 80,4 81,0 
0 41,7 78,2 80,1 80,9 82,0 
−15 38,3 66,3 69,1 70,4 71,1 
−30 30,6 54 57,2 58,4 58,9 
n-BA/MMA/AA 
15 (2% AA) 31,0 34,1 35,5 36,4 37,1 
15 (4% AA) 25,3 29,7 31,1 31,6 32,0 
15 (8% AA) 26,5 35,6 37,4 38,2 38,7 
5.6 Porovnání tg stanovené pomocí DSC a Vicatovy teploty měknutí 
Jelikož systém 2-EHA/MMA se projevil jako nevhodný ke kopolymeraci emulzní 
polymerací za podmínek uvedených v 4.4.2. K porovnání teoretického výpočtu Foxovou 
rovnicí s experimentálně stanovenými hodnotami pomocí DSC a měření Vicatovy teploty 
měknutí byl použit pouze kopolymerační systém n-BA/MMA a naměřená data 
homopolymerů. Naměřené i vypočtené hodnoty jsou uvedeny v Tab. 11. 
Tab. 11: Porovnání vypočtených a naměřených hodnot tg a naměřených hodnot Vicatovy 
teploty měknutí 
wn-BA [%] 0 0,66 0,57 0,47 0,36 0,23 100 
wMMA [%] 100 0,34 0,43 0,53 0,64 0,77 0 
tg,Fox [°C] 105 30 15 0 – 15 – 30 – 54 
tg,DSC [°C] 131 56 38 21 8 – 12 – 47 
tVSP [°C] 121 49 38 21 – 1 – 22 – 48 
Většina naměřených dat je ve shodě, ovšem veškerá experimentální data jsou mírně vyšší 
než modelovaná data dle Foxovy rovnice. Důvodem odchylky od modelovaných dat je 
především předpoklad náhodné kopolymerace při použití Foxovy rovnice. Evidentně lze 
Foxovu rovnici využít k odhadu tg i nedokonale se chovajících systémů, nýbrž je třeba si 
nejprve ověřit kopolymerační parametry monomerů. Grafické znázornění porovnání 
naměřených a vypočtených dat je uvedeno na Obr. 49. 
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Obr. 49: Porovnání vypočtených dat dle Foxovy rovnice a experimentálně stanovených dat 
pomocí DSC a měření Vicatovy teploty měknutí 
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6 ZÁVĚR 
Teoretická část stručně shrnuje dosavadní poznatky o akrylátových kopolymerech, emulzní 
radikálové polymeraci a o metodách řízení a modelování tg kopolymeru. Velká část teoretické 
části je věnována průběhu a popisu základních dějů odehrávajících se během emulzní 
radikálové polymerace. Na závěr teoretické části jsou popsány druhy kopolymerací 
v závislosti na kopolymeračních parametrech uvedených pro kopolymeraci 
methylmethakrylátu s dalšími akrylátovými monomery. 
V experimentální části byly připraveny dvě základní sady vzorků emulzní kopolymerací 
n-butylakrylátu, methylmethakrylátu a 2-ethyl(hexyl)akrylátu, methylmethakrylátu. Poměry 
monomerů byly modelovány podle Foxovy rovnice pro tg – 30, – 15, 0, 15 a 30 °C. Kromě 
dvou základních sad vzorků byla připravena sada 5 vzorků s koncentrací 0,01 – 0,05 M 
roztoku dodecylsíranu sodného jako emulgátoru, na které byl zkoumán vliv koncentrace 
emulgátoru na průběh emulzní polymerace a na velikost částic připravených emulzí. Druhá 
vedlejší sada vzorků se sestávala z kopolymeru n-BA/MMA modifikovaného různými 
koncentracemi kyseliny akrylové. 
U všech syntéz byla sledována kinetika reakce prostřednictvím změny obsahu sušiny 
v průběhu kopolymerace. Ve všech systémech nejprve polymeroval methylmethakrylát, který 
má nejvyšší kopolymerační parametr z použitých monomerů, následně docházelo 
ke kopolymeraci s měkkým monomerem. Ačkoli reakční doba při všech kopolymeracích byla 
přinejmenším 240 minut při 80 °C, systém 2-EHA/MMA nebyl schopen dosáhnout vysokých 
absolutních stupňů konverze z důvodu nízké reaktivity 2-EHA při použitých podmínkách. 
V návaznosti na modelaci tg pomocí Foxovy rovnice byl model ověřován dvěma 
nezávislými metodami: diferenční kompenzační kalorimetrií (DSC) a měřením Vicatovy 
teploty měknutí. Jelikož Vicatova teplota měknutí je normována pouze pro polymery s tg 
vyšší než 20 °C, byla upravena pro měření již od – 60 °C. Obě metody stanovení tg byly pro 
sadu kopolymerů n-BA/MMA a pro většinu vzorků modifikovaných kyselinou akrylovou 
ve shodě. Výsledky měření kopolymerů 2-EHA/MMA se vzájemně doplňovaly, jelikož 
pomocí DSC se díky dvojímu skelnému přechodu potvrdila heterogenní struktura blokového 
kopolymeru a pomocí Vicatovy teploty měknutí se ve většině případů podařilo určit 
převažující fázi. Z porovnání tg stanovených experimentálně a vypočtených pomocí Foxovy 
rovnice vyšla částečná shoda vypočtených hodnot se stanovenými pro kopolymery 
n-BA/MMA, pro kopolymeraci 2-EHA/MMA je výpočet pomocí Foxovy rovnice nevhodný, 
jelikož vzniká blokový kopolymer značně odlišných vlastností než náhodný kopolymer, 
pro který je Foxova rovnice definována. 
V rámci dalších prací bych navrhoval podrobnější studii kinetiky emulzních kopolymerací 
při použití reprodukovatelného způsobu dávkování monomeru, porovnání modelovaných 
hodnot tg s hodnotami stanovenými pomocí dynamicko mechanické analýzy, zdokonalení 
měření Vicatovy teploty měknutí možností konstantní rychlosti ohřevu, případně studium 
vlivu koncentrace emulgátoru v širším rozsahu koncentrací. Velmi cenné poznatky by 
přinesly analýzy meziproduktů při kinetických studiích, které by mohly být využity 
pro stanovení kopolymeračních parametrů, což nebylo cílem diplomové práce. 
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8 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
n-BA n-butylakrylát 
MMA methylmethakrylát 
2-EHA 2-ethyl(hexyl)akrylát 
AA kyselina akrylová 
DSC Diferenční kompenzační kalorimetrie 
tg (Tg) teplota skelného přechodu 
PMMA polymethylmethakrylát 
UV ultrafialové 
Obr. obrázek 
PTFE polytetrafluorethylen 
Tab. tabulka 
I· primární radikál 
M monomer 
M· aktivní centrum 
O oligomer, polymer o nízké molekulové hmotnosti 
P polymer o vysoké molekulové hmotnosti 
[M] koncentrace monomeru 
[M·] koncentrace rostoucích aktivních center 
kp rychlostní konstanta propagace 
[m] koncentrace micel 
kE konstanta charakteristická pro emulgátor 
a empirický koeficient 
kc celková rychlostní konstanta emulzní polymerace 
Log E logaritmus Youngova modulu pružnosti 
V  objem 
H entalpie 
a koeficient objemové roztažnosti 
Cp měrná tepelná kapacita 
w hmotnostní zlomek 
ATRP atom transfer radical polymerization 
d[M1]/d[M2]  molární poměr monomerů v kopolymeru 
r1, r2 kopolymerační parametr 
k11, k22 rychlostni konstatna homopolymerace 
k12, k21 rychlostní konstanta adice monomeru na řetězec zakončený opačným 
monomerem 
f1, f2 molární zlomek monomeru v reakční směsi před kopolymerací 
F1, F2 molární zlomkek monomeru v kopolymeru 
PVA polyvinylalkohol 
RAFT reversible addition-fragmentation trasfer 
Mw molekulová hmotnost 
RPM otáčky za minutu (revolutions per minute) 
a250 stupeň konverze monomeru na konci kopolymerace 
tpřikapání doba přikapání směsi monomerů 
t0,95 doba potřebná k dosažení 95% konverze monomeru 
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d50 medián průměru částic emulze 
cemul látková koncentrace emulgátoru 
DMA dynamicko-mechanická analýza 
tVSP Vicatova teplota měknutí 
